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5Скорость процесса спекания, плотность и ми
кроструктура керамических материалов в значи
тельной степени определяются концентрацией и
подвижностью дефектов кристаллического стро
ения [1]. Поскольку одним из наиболее важных ти
пов структурных несовершенств являются дефекты
нестехиометрического происхождения, рассмо
трим влияние отклонения от стехиометрии на ки
нетику спекания ионных твердых тел.
Влияния отклонения от стехиометрии 
на кинетику твердофазного спекания
Анализ влияния нестехиометрии на массопере
нос в ионных твердых телах на заключительном эта
пе спекания, в течение которого происходит залечи
вание изолированных пор, проведен П.Д. Рейджне
ном [2]. Настоящая работа посвящена изучению
влияния отклонения от стехиометрии на кинетику
спекания в начальный период на стадии припекания.
Теоретический анализ процесса спекания тра
диционно проводят с различной степенью прибли
жения на идеализированных моделях. В частности,
полидисперсный порошок представляют в виде
правильных сфер одинакового размера. При этом
исходят из предположения о преобладании одного
из возможных механизмов массопереноса. Веду
щую роль в процессе спекания ионных твердых тел
играет диффузия [1–3], в связи с этим, рассмотрим
на примере двух сферических частиц, находящихся
в контакте (рисунок), закономерности диффузион
ного массопереноса в ходе припекания нестехио
метрических ионных твердых тел.
Рисунок. Геометрия сферических частиц на начальной ста
дии спекания
В качестве примера выберем нестехиометриче
ский оксид типа М1–хО1–у с разупорядочением по
Шоттки, в кристаллах которого имеются анионные
VO и катионные VM вакансии, концентрации кото
рых не равны, т. е. CVO≠CVM.
Массоперенос в рассматриваемой системе проте
кает по вакансионному механизму вследствие наличия
разности концентрации вакансий ΔCV вблизи искрив
ленной поверхности шейки и в объеме частиц [3]:
(1)
где CVr и CVo – концентрации вакансий вблизи по
верхности шейки и в объеме частиц, r – радиус
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кривизны поверхности шейки, σ – поверхностная
энергия, ω – мольный объем,
Диффузия вакансий происходит в направлении
от поверхности шейки в объем частиц, где они ан
нигилируют на стоках. Встречный поток вещества
приводит к росту шейки, со сближением центров
частиц и уплотнением системы, – спеканием.
Очевидно, что в диффузионном транспорте
участвуют, как катионные, так и анионные вакан
сии. Оба этих потока соответствуют катионанион
ному отношению матрицы, так как контактный пе
решеек заполняется электрически нейтральным
веществом. Если один тип ионов диффундирует
быстрее, возникает градиент электрического по
тенциала ∇φ, способствующий перемещению мед
ленно мигрирующего компонента. С учетом этого
факта катионный и анионный потоки можно выра
зить, используя уравнение Вагнера,
(2)
и
где uVO, uVM, и CVO, CVM, – подвижность и коэффици
енты диффузии катионных и анионных вакансий,
qi – их заряд. Из условия квазистационарности
процесса следует, что
(3)
С учетом этого, градиент электрического по
тенциала можно выразить соотношением
(4)
После подстановки выражения (4) для ∇φ в ура
внение диффузионного потока катионных вакан
сий (2) получаем
(5)
Подобное выражение можно записать для пото
ка анионных вакансий
(6)
Исходя из равенства (3), воспользовавшись со
отношениями (5) и (6), выразим общий диффузи
онный поток:
(7)
Подставим в выражение (7) соотношение
НернстаЭйнштейна uikT=|qi|Di,
и примем, что
где х – эффективный диффузионный путь, равный
радиусу шейки.
Далее, в соответствии с геометрией двух сфер,
находящихся в контакте (рисунок), выразим ради
ус кривизны шейки соотношением а
эффективное сечение диффузионного потока в ви
де или S=2π2xr, где rч – радиус частиц.
Тогда полный диффузионный поток с учетом усло
вия электронейтральности для диффузионной зоны:
и ур. (1), можно описать выражением
Обозначив представим полный
диффузионный поток на начальной стадии спека
ния при фиксированной температуре в более про
стом виде:
(8)
Данное равенство подобно приведенному в работе
[2] выражению для диффузионного потока вакансий
от изолированной поры в процессе ее залечивания.
Проанализируем, по аналогии с [2], соотноше
ние (8) для двух полярных случаев.
1. Пусть DVM>>DVO, тогда (8) принимает вид:
(9)
или
(10)
где DO* – коэффициент самодиффузии кислорода.
2. Когда DVM<<DVO,
(11)
или
(12)
где DM* – коэффициент самодиффузии катиона.
Полученные выражения (9)–(12) указывают на то,
что полный диффузионный поток вещества в процес
се спекания пропорционален коэффициенту само
диффузии наиболее медленно движущихся ионов, и
скорость спекания увеличивается при повышении
концентрации дефектов с меньшей подвижностью.
Влияние нестехиометрии на кинетику спекания 
в присутствии жидкой фазы
Основной составляющей процесса жидкофаз
ного спекания является растворение и последую
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щая кристаллизация вещества, что приводит к
уплотнению системы и увеличению среднего раз
мера зерен [4]. Влияние отклонения от стехиоме
трии состава твердой фазы на спекаемость на ста
дии «растворение – осаждение», как правило, не
учитывается.
Рассмотрим систему, состоящую из двух сфери
ческих бездефектных частиц стехиометрического
состава с радиусами r1 и r2, находящихся в контакте с
жидкостью при условии частичной растворимости.
Изменение энергии Гиббса для твердой фазы
определяется выражением
(13)
При постоянной температуре (dT=0) и неиз
менном числе молей в системе (dni=0) после инте
грирования, используя уравнение Лапласа, при i=1
получаем известные соотношения
(14)
и
где Cr1 и Cr2 – растворимость частиц разного радиуса
в жидкой фазе. Очевидно, что Cr1≠Cr2. След
ствиями разной растворимости частиц являются
градиент концентрации растворенного вещества и
диффузионный массоперенос в объеме жидкости,
уплотнение и рост зерен твердой фазы. Движущая
сила массопереноса, соответственно – спекания,
тем самым и скорость процесса, в данном случае
обусловлены стремлением системы к минимуму
энергии Гиббса за счет возрастания кривизны ча
стиц и уменьшения площади межфазных границ.
Изменение энергии Гиббса ΔGs, соответствующее
спеканию порошка с размерами частиц около
1 мкм, составляет приблизительно 4 Дж/г [4].
В том случае, если спекание сопровождается
изменением дефектности и, как следствие, степени
нестехиометричности твердой фазы в процессе пе
рекристаллизации, в ур. (13) необходимо учиты
вать слагаемое, отражающее изменение состава.
При этом условии для квазиоднокомпонентной си
стемы интегрирование выражения (13) в расчете на
1 моль вещества приводит, в итоге, к равенству
(15)
где ΔGN – вклад в изменение энергии Гиббса, соот
ветственно, – дополнительная движущая сила спе
кания, обусловленная изменением степени несте
хиометричности твердой фазы.
Предположим, что кристаллы твердой фазы ха
рактеризуются разупорядочением по Шоттки, и
отклонение от стехиометрии обусловлено преобла
данием одного типа вакансий с концентрацией CV.
Тогда в приближении невзаимодействующих де
фектов для двух состояний 1 и 2, различающихся
степенью отклонения от стехиометрического со
става, различие энергии Гиббса для моля вещества
можно выразить соотношением
(16)
Неопределенность знака в уравнении (16) вызва
на тем, что, независимо от величины соотношения
Cr1/Cr2, приближение системы к состоянию термоди
намического равновесия в ходе спекания, вслед
ствие изменения нестехиометричности, должно со
провождаться убылью энергии Гиббса. После под
становки (16) в (15) с учетом (14) в итоге получаем
По уравнению (16) в работе [5] с использовани
ем экспериментальных данных рассчитана величи
на изменения энергии Гиббса, обусловленная не
стехиометрией двойного оксида висмутагермания
Bi12GeO20–x, значение которой составило 3 Дж/г,
что, очевидно, сравнимо с вкладом, обусловлен
ным различием кривизны поверхностей контакти
рующих частиц.
Таким образом, изменение содержания дефек
тов нестехиометрии в твердом веществе в течение
спекания в присутствии жидкой фазы приводит к
увеличению скорости процесса, поскольку на ве
личину движущей силы массопереноса в системе
действует дополнительный фактор, не связанный с
кривизной поверхности частиц.
Выводы
Контролируемое изменение содержания дефек
тов нестехиометрии позволяет направленно воз
действовать на процесс спекания. Скорость твер
дофазного спекания можно повысить путем увели
чения концентрации дефектов с меньшей подвиж
ностью. Изменение степени нестехиометричности
ионных твердых тел в течение спекания в присут
ствии жидкой фазы вносит дополнительный вклад
в движущую силу процесса и интенсифицирует его.
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